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215. Hugo Sohiff und A. Vanni: Urnwandlungen 
des Amidotolyloxsmathans. 

(Eingegangen am 24. April). 

I n  einer Notiz iiber Amidotolyloxamsaure (diese Berichte XXIV, 
870) haben wir bereits angegeben, dass nicht die Saure selbst, wohl 
aber ibr Aethylather, das Amidotolyloxamathan, der Einwirkung des 
Oxalathers zuganglich ist. Werden beide Verbindungen unter Zusatz 
von wenig absolutem Alkohol einige Zeit gekocht, so nimrnt die 
Fliissigkeit intensive rothgi ine Fluorescenz an und sie enthalt dann das 

T o 1  u y l e n d i o x a m l t h a n ,  

Cs Hs ,(2)NH. Ca 03.0 C:! H5 
\ (1) c H3 

/ (4)NH.C202.OC2Hs,  

welches beim Eindarnpfen auf dem Wasserbade als undeutlich krystal- 
linische Masse zuruckbleibt. Bei der Darstellung von Amidotolyloxam- 
athan durch Kochen der weingeistigen Liisung von Toluylendiamin 
mit Oxalather findet sich die Dioxalverbindung in den letzten 
weingeistigen Mutterlaugen. Werden dieselben eingedampft und die 
basischen Bestandtheile durch verdiinnte Salzsaure ausgezogen , so 
bleibt eine dunkelgelbe, kaum krystallinische Masse, welche in  Wein- 
geist sehr loslich ist, aber auch aus verdiinntem Weingeist nicht vor- 
theilhaft gereinigt werden kann. In  kochendem Aether ist sie zwar 
nur wenig liislich, aber doch kann sie am ehesten durch hauiiges Aus- 
kochen mit Aether rein erhalten werden. Die atherischen Ausziige 
hinterlassen die Verbindung in aus kleinen Nadeln bestehenden, farb- 
losen Krusten. Sie schmelzen bei 130O; ihre  weiageistige Liisung ist 
fluorescirend. 

Auch in das friiher (1. c.) erwahnte, bei 223O schmelzende Amido- 

tolyloxamid 7 '7 H6 \ (2)NH2 / ( 4 ) N H  . Ca Oa . NHa ' kann durch Kochen seiner 

weingeistigen LBsung mit Oxalather eine Aethoxalgruppe eingefugt 
werden, und es entsteht dann das dem obigen Dioxarniithan entsprechende 
Monamid : 

O x a m i i t h a n o t o l y l o x a m i d ,  

CeH3 ( 2 ) N H .  CaOz. OC2H5 
f W H 3  

( ( 4 ) N H .  ( 2 2 0 2 .  NHz. 

Dasselhe krystallisirt aus verdiinntem Weingeist in Biischeln von 
farblosen Nadeln, welche sich reichlich in Weingeist 1Bsen und bei 
210° unter Zersetzung schmelzen. 
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Werden die weingeistigen Lijsungen der beiden vorstehend be- 
schriebenen Verbindungen mit weingeistigem Ammoniak versetzt, dann 
erhalt man 

T o l u y l e n d i o x a m i d ,  
(2 )NH.  ( 2 2 0 2 .  NHa 

C7 €361 ( 4 ) N H .  CaOz. NH2. 
Namentlich die Lijsung des Toluylendioxamathans erstarrt als- 

bald zu einem Brei kleiner Krystalle, welche man mit Wasser, zuletzt 
mit etwas verdiinnter Salzsaure auswascht und einige Male aus Wein- 
geist umkrystallisirt , um einen hartniickig anhangenden griinen Farb- 
stoff zu entfernen. Die Verbindung bildet ein feines weisses Krystall- 
pulver , welches sich oberhalb 220 O ohne Schmelzung zersetzt. Mit 
Anilin erhitzt entwickelt es Ammoniak, und neben Oxanilid entsteht 
noch eine in beissem Weingeist loslichere Verbindung, wahrscheinlich 
Toluylendioxaniiid. 

Wird, wie oben angegeben. das rohe Toluylendioxamid mit Wasser 
ausgewaschen, so nimmt dasselbe einen sehr intensiv suss schmecken- 
den KGrper auf. Derselbe ist das durch Hydratation aus dem Di- 
oxamid entstandene Ammoniaksalz der 

T o l u y l e n d i o x a m s a u r e ,  

CsHt'(2)NH. CzOa. O H  
\(I)CH3 

!(4)NH. CaOz. OH. 
Bei langsamem Eindunsten der Losung im Exsiccator verliert das 

Salz einen Theil der Base; der krystallinische Ruckstand ist aber, 
suf Zusatz von wenig Ammoniak, wieder vollkommen zur stark siiss 
schmeckenden Fliissigkeit liislich. Die freie Saure konnte weder aus 
dem Ammoniaksalz, ndch aus dem Baryum- oder Bleisalz unzersetzt 
ahgeschieden werden. Durch doppelte Zersetzung wurden aber aus 
dern Ammoniaksalz die Metallsalze : 

C ? H s ( N H .  CaO2.0)2Ba+ 2 H z 0  
C7Hs(NH.  CzOa.O)aPb 
C T H ~ ( N H .  C202.OAg)z 

dargestellt, und ihre Analyse ergiebt unzweifelhaft, dass es sich um 
eine zweibasische Saure handelt. I n  warmem Wasser sind auch diese 
Salze unter Bildung F O ~  Oxalaten ziemlich leicht zersetzlich. 

In diesen Berichten XXIV, 873 haben wir die Uramidotolyl- 

kurz erwahnt. Der Aethyl- 
(2)NH. C O  . NH2 I (4)NH. Cz02 . OH ' oxamsaure, C7 HE 

ather dieser Saure, niimlich das 
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U r a m i d o t o l y l o x a m a t h a n ,  
(2)NH. CO . NH2 

C7H6) (4)N H . Cz02 . OC2H.5 
wird aus Amidotolyloxamathan erhalten, indem man letzteres mittelst 
verdiinnter Schwefelsaure i n  Sulfat iiberfiihrt, welches aus heissem 
Wasser in glanzenden , in kaltem Wasser wenig 16slichen Schuppen 
krystallisirt. Setzt man dem in Wasser suspendirten Sulfat die be- 
rechnete Menge von Kaliumcyanat in wassriger L6sung zu, so 16st 
sich ersteres, aber sogleich scheidet sich die neue Verbindung krystal- 
linisch aus. Mit Wasser gewaschen und aus kochendem Weingeist 
umkrystallisirt, schmilzt sie bei 2180. Versetzt man die weingeistige 
Lasung mit Ammoniak, so erhalt man kleine farblose Krystalle von 

U r a  m i d o t o l y l o x a m  i d ,  

C'I H6 I (4)NH. C203. NHa. 
(2 )NH.  C O .  NHa 

Vortheilhafter wird es erhalten, indem man Amidotolyloxamid in 
verdunnter Schwefelsaure last und der Liisung die berechnete Menge 
von Kaliumcyanat zufiigt. Die auch wenig in heissem Weingeist 16s- 
liche Verbindung schmilzt bei 2390 unter theilweiser Zersetzung. 

F l o r e n  2 .  Universitatslaboratorium. 

216. P. Biginel l i :  Ueber A l d e h y d u r a m i d e  des Acetessigathers. 
[Mitgetheilt von Hugo Schiff.] 

(Eingeg. am 24. April.) 

Harnstoff und Acetessigather vereinigen sich nach Rob. B e h r e n d ' )  
zu gleichen Molekiilen und bilden unter Wasserelimination den 

C H3 
C .  N H .  C O  NH2 
C H .  COz . CzH5. 

p - U r a m i d o c r o t o n s a u  r e a t h e r  

Aridererseits hat H u g o  Sc ,h i f f2)  von 1865 an die Einwirkung 
des Harnstoffs auf AIdehyde eingehender untersucht und gezeigt, dass 
sie sich i n  den meisten Fallen unter Wasserelirnination in der Art 
vereinigen, dass das  zweiwertige Aldehydresiduum zwei Atome Wasser- 

I )  R. B e h r e n d ,  Ann. Chem. Pharm. 299,5,255,  360. 
2) H. Schiff ,  Ann. Chem. Pharm. 151, I%, diese Berichte XV, 1393. 




